@ RePUBLIQUE FRANQAISE 

INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



(Tl) N° de publication : 

(a n'utiliser que pour les 
commandes de reproduction) 



PARIS 



i) N" d'enreglstrement national 



2 739 284 
95 11484 



@ Int CI® : A 61 K 7/06 



DEMANDE DE BREVET D'INVENTION 



A1 



(gg) Date de depot : 29.09.95. 
(30) Priorite : 



Date de la mise a disposition du public de la 
demande : 04.04.97 Bulletin 97/14. 

^e) Liste des documents cites dans le rapport de 
recherche preliminaire : Se reporter a la fin du 
present fascicule. 

(^0) References a d'autres documents nationaux 
apparentes : 



^ Demandeur(s) : UOREAL SOCIETE ANONYME - 
^ FR. 



^ Inventeur(s) : DUBIEF CLAUDE, CAUWET MARTIN 
^ DANIELE et DUPUIS CHRISTINE. 



(73)Titulaire(s) 



@ Mandataire : L'OREAL. 



00 
CM 

a> 

CO 
CM 

GC 



^COMPOSITION POUR LE TRAITEMENT DES MATIERES KERATINIQUES COMPRENANT AU MOINS UN 
^ POLYMERE SILICONE GREFFE ET AU MOINS UN AMIDE A CHAINE GRASSE ET UTILISATIONS. 

fe^ La presente invention a trait a une composition cosme- 
ti?Tue ou dermatologique pour le traitement des matieres 
keratiniques, en particulier des cheveux humains, compre- 
nant dans un milieu cosmetiquement ou demiatologique- 
ment acceptable au moins un polymere silicone greffe 
comprenant une portion polysiloxane et une portion consti- 
tuee d'une chaine organique non-siliconee, Tune des deux 
portions constituent la chaine principale du polymere I'autre 
etant greffee sur la dite chaine principale et au moins un 
amide a chaine grasse selectionne. 

Les compositions selon I'invention sont plus particuliere- 
ment utillsees comme produits rinces ou comme produits 
non-rinces notamment pour le lavage, le soin, le condition- 
nement des cheveux, le maintien de la coiffure ou la mise 
en fonne de la coiffure. 
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COMPOSITION POUR LE TRAITEMENT DES MATIERES KERATINIQUES 
COMPRENANT AU MOINS UN POLYMERE SILICONE GREFFE ET AU MOINS 
UN AMIDE A CHAINE GRASSE ET UTILISATIONS 

5 La presente invention a trait a une composition cosmetique ou dermatologique 
pour le traitement des matieres keratiniques, en particulier des cheveux humains, 
comprenant au moins un polymere silicone greffe comprenant une portion polysi- 
loxane et une portion constituee d'une chaTne organique non-siliconee, Tune des 
deux portions constituant la chaTne principale du polymere I'autre etant greffee sur 
10 la dite chame principale et au moins un amide a chame grasse selectionne ainsi 
que leurs utilisations. 

Les compositions pour le lavage et/ou le soin et/ou le traitement des cheveux 
contenant dans leur formulation des polymeres de coiffage presentent generate- 
15 ment Tinconvenient de rendre difficile le demelage, le recoiffage ou le brossage 
des cheveux. D*autre part, les proprietes coiffantes telles que le pouvoir fixant est 
encore insuffisant. 

Par pouvoir fixant de la composition on designera I'aptitude de cette derniere a 
donner aux cheveux une cohesion telle que la mise en forme initiale de la coiffure 
20 est conservee. 

La demanderesse a decouvert de maniere surprenante qu'en utilisant des com- 
positions contenant un polymere de coiffage du type polymere silicone greffe 
comprenant une portion polysiloxane et une portion constituee d'une chaTne or- 
25 ganique non-siliconee. Tune des deux portions constituant la chaTne principale du 
polymere Tautre etant greffee sur la dite chaTne principale des polymeres du type 
polymere silicone greffe en association avec des amides a chaTne grasse particu- 
liers, on ameliorait le pouvoir fixant, le demelage et le coiffage ou le brossage des 
cheveux apres application. 



30 



Ces compositions permettent egalement d'ameliorer les proprietes cosmetiques 
en particulier la douceur et le lissage des cheveux. 



La composition selon {'invention est done essentiellement caracterisee par le fait 
35 qu'elle contient dans un milieu cosmetiquement ou dermatologiquement accepta- 
ble au moins un polymere silicone greffe comprenant une portion polysiloxane et 
une portion constituee d'une chaTne organique non-siliconee, Tune des deux por- 
tions constituant la chaTne principale du polymere I'autre etant greffee sur la dite 
chaine principale et au moins un amide a chaTne grasse repondant a la formule 
40 generale (I): 

R3 



o 

R— C N CH-CH— O — R 



2 



BNSDOCID: <FR 2739284A1 J_> 



2739284 



dans laquelle : 

- Ri designe soit un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie. sature ou insa- 
ture, en C9-C30, ce radical pouvant etre substitue par un ou plusieurs groupe- 

5 ments hydroxyle eventuellement esterifie par un acide gras sature ou insature en 
C16-C30 ; soit un radical R"-(NR-CO)n-R' dans lequel n est egal a 0 ou 1, R desi- 
gns hydrogens ou hydroxyethyle, R' et R*' sont des radicaux hydrocarbones dont 
la somme des atomes de carbone est comprise entre 9 et 30, R* etant un radical 
divalent. 

10 - R2 designe un atome d'hydrogene ou un radical (glycosyle)n, 

(galactosyle)rn ou sulfogalactosyle, dans lesquels n est un entier variant de 1 a 4 
et m est un entier variant de 1 a 8 ; 

- R3 designe un atome d'hydrogene ou un radical hydrocarbone en C-ig- 
C27, sature ou insature, ce radical pouvant etre substitue par un ou plusieurs ra- 

15 dicaux alkyle en C1-C14 ; R3 peut egalement designer un radical a-hydroxyalkyle 
en C15-C26. I® groupement hydroxyle etant eventuellement esterifie par un a- 
hydroxyacide en Ci 5-^30 I 

- R4 designe un atome d'hydrogene, un radical hydrocarbone en C-) 5-^27. 
sature ou insature ou un radical -CH2-CHOH-CH2-O-R6 dans lequel R5 designe 

20 un radical hydrocarbone en 0-^26 ; 

- R5 designe un atome d'hydrogene ou un radical hydrocarbone en C1-C4 
mono ou polyhydroxyle. 

Parmi les composes de forrhule (I), on prefere les ceramides et/ou glycoceramides 
25 dont la structure est decrites par DOWNING dans Journal of Lipid Research Vol. 
35, 2060-2068. 1994, ou celles decrites dans la demande de brevet frangais FR-2 
673 179, dont les enseignements sont ici inclus a titre de reference. 

Les ceramides plus particulierement preferes selon invention sont les composes 
30 de formule (I) pour lesquels R-j designe un alkyle sature ou insature derive d'aci- 
des gras en Ci 5-^22 I ^2 designe un atome d'hydrogene ; et R3 designe un radi- 
cal lineaire sature en C^q, 

De tels composes sont par exemple : 
35 - la N-linoleoyldihydrosphingosine, 

- la N-oleoyldihydrosphingosine. 

- la N-palmitoyldihydrosphingosine, 

- la N-stearoyldihydrosphingosine, 

- la N-behenoyldihydrosphingosine, 
40 ou les melanges de ces composes. 

On peut aussi utiliser des melanges specifiques tels que par exemple les melan- 
ges de ceramide(s) II et de ceramide(s) V. 

45 On peut egalement utiliser les composes de formule (I) pour lesquels R-] designe 
un radical alkyle sature ou insature derive d'acides gras ; R2 designe un radical 
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galactosyle ou sulfogalactosyle ; et R3 designe un groupement 
-CH=CH-(CH2)12-CH3. 

A titre d'exemple. on peut citer le produit constitue d'un melange de glycoceranni- 
5 des. vendu sous la denomination commerciale GLYCOCER par la societe 
WAITAKI INTERNATIONAL BIOSCIENCES. 

On peut egalement utiliser les composes de formule (I) decrits dans les demandes 
de brevet EP-A-0227994 et WO 94/07844. 

10 

De tels composes sont par exemple le QUESTAMIDE H (bis-(N-hydroxyethyl N- 
cetyl) malonamide) vendu par la societe QUEST, le N-(2-hydroxyethyl)-N-(3- 
cetyloxy-2-hydroxypropyl)amide d'acide cetylique . 

15 On peut egalement utiliser le N-docosanoyi N-methyl-D-glucamine decrit dans la 
demande de brevet WO92/05764. 

La concentration en amides peut varier entre 0,0001% et 20% en poids environ 
par rapport au poids total de la composition, et de preference entre 0.001 et 10% 
20 environ et encore plus preferentiellement entre 0,005 et 3 % en poids. 

Les polymeres silicones greffes selon ('invention sont choisis preferentiellement 
parmi les polymeres a squelette organique non-silicone greffe par des monomeres 
contenant un polysiloxane. les polymeres a squelette polysiloxanique greffe par 
25 des monomeres organiques non-silicones et leurs melanges. 

Dans ce qui suit, on entend designer par silicone ou polysiloxane, en conformite 
avec I'acception generale, tout polymere ou oligomere organosilicie a structure 
lineaire ou cyclique. ramifiee ou reticulee, de poids moleculaire variable, obtenus 

30 par polymerisation et/ou polycondensation de silanes convenablement fonctionna- 
lises, et constitues pour ressentiel par une repetition de motifs principaux dans 
lesquels les atomes de silicium sont relies entre eux par des atomes 
d'oxygene (liaison siloxane =Si-0-Si=). des radicaux hydrocarbones eventuelle- 
ment substitues etant directement lies par I'intermediaire d*un atome de carbone 

35 sur lesdits atomes de silicium. Les radicaux hydrocarbones les plus courants sont 
les radicaux alkyls notamment en C^-C^q et en particulier methyle. les radicaux 
fluoroalkyls, les radicaux aryls et en particulier phenyle, et les radicaux alcenyls et 
en particulier vinyle; d'autres types de radicaux susceptibles d'etre lies soit direc- 
tement. soit par I'intermediaire d'un radical hydrocarbone, a la chame siloxanique 

40 sont notamment I'hydrogene. les halogenes et en particulier le chlore, le brome ou 
le fluor, les thiols, les radicaux alcoxy, les radicaux polyoxyalkylenes (ou poly- 
ethers) et en particulier polyoxyethylene et/ou polyoxypropylene, les radicaux hy- 
droxyls ou hydroxyalkyls. les groupements amines substitues ou non. les groupe- 
ments amides, les radicaux acyloxy ou acyloxyalkyls. les radicaux hydroxyalkyla- 

45 mino ou aminoalkyls, des groupements ammonium quatemaires, des groupe- 
ments amphoteres ou betamiques, des groupements anioniques tels que carboxy- 
lates, thioglycolates. sulfosuccinates. thiosulfates. phosphates et sulfates, cette 
liste n'etant bien entendu nullement limitative (silicones dites "organomodifiees"). 
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Dans ce qui suit, on entend designer par «macromere polysiloxane», en conformi- 
te avec I'acception generate, tout monomere contenant dans sa structure une 
chame polymere du type polysiloxane. 

5 

Les polymeres a squelette organique non-silicone greffe par des monomeres 
contenant un polysiloxane conformes a la presente invention sont constitues 
d'une chame principale organique formee a partir de monomeres organiques ne 
comportant pas de silicone, sur laquelle se trouve greffe, a Tinterieur de ladite 
10 chame ainsi qu'eventuellement a i'une au moins de ses extremites, au moins un 
macromere polysiloxane. 

Les monomeres organiques non-silicones constituant la chame principale du po- 
lymere silicone greffe peuvent etre choisis parmi des monomeres a insaturation 
15 ethylenique polymerisables par voie radicalaire, des monomeres polymerisables 
par polycondensation tels que ceux formant des polyamides, des polyesters, des 
polyurethannes, des monomeres a ouverture de cycle tels que ceux du type oxa- 
zoltne ou caprolactone. 

20 Les polymeres a squelette organique non-siiicone greffe par des monomeres 
contenant un polysiloxane conformes a la presente invention peuvent etre obte- 
nus selon tout moyen connu de Thomme de Tart, en particulier par reaction entre 
(i) un macromere polysiloxane de depart correctement fonctionnalise sur la chame 
polysiloxanique et (ii) un ou plusieurs composes organiques non-silicones, eux- 

25 memes correctement fonctionnalises par une fonction qui est capable de venir 
reagir avec le ou les groupements fonctionnels portes par ladite silicone en for- 
mant une liaison covalente ; un exemple classique d*une telte reaction est la reac- 
tion radicalaire entre un groupement vinylique porte sur une des extremites de la 
silicone avec une double liaison d'un monomere a insaturation ethylenique de la 

30 chame principate. 

Les polymeres a squelette organique non-silicone greffe par des monomeres 
contenant un polysiloxane, conformes a I'invention, sont choisis plus preferentiet- 
lement parmi ceux decrits dans les brevets US 4,693,935, US 4,728,571 et 

35 US 4,972,037 et les demandes de brevet EP-A-0 412 704. EP-A-0 412 707, 
EP-A-0 640 105 et WO 95/00578. II s'agit de copolymeres obtenus par polymeri- 
sation radicalaire a partir de monomeres a insaturation ethylenique et de macro- 
meres silicones ayant un groupe vinylique terminal ou bien des copolymeres ob- 
tenus par reaction d'une poiyolefine comprenant des groupes fonctionnalises et 

40 d'un macromere polysiloxane ayant une fonction terminate reactive avec lesdits 
groupes fonctionnalises. 

Une famine particuliere de polymeres silicones greffes a squelette organique non- 
silicone, convenant pour la realisation de la presente invention est constituee par 
45 les copolymeres greffes silicones comprenant : 

a) de 0 a 98% en poids d'au moins un monomere (A) lipophile de faible polarite 
lipophile a insaturation ethylenique, polymerisable par vole radicalaire ; 
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b) de 0 a 98% en poids d'au moins un monomere (B) hydrophile polaire a insatu- 
ration ethylenique, copolymerisable avec le ou les monomeres du type (A) 

c) de 0,01 a 50 % en poids d'au moins un nriacromere polysiloxane (C) de formule 
generate : 

5 

X(Y),Si(R)3.^ (II) 

ou : 

X designe un groupe vinylique copolymerisable avec les monomeres (A) et (B) ; 
10 Y designe un groupe de liaison divalent ; 

R designe un hydrogene, un alkyie ou un alcoxy en C^-Cg. un aryle Cg-C^s ; 

Z designe un motif polysiloxane monovalent ayant un poids moleculaire moyen en 

nombre d'au moins 500 ; 

n est 0 ou 1 et m est un entier allant de 1 a 3 ; les pourcentages etant calcules par 
15 rapport au poids total des monomeres (A), (B) et (C). 

Ces polymeres sont decrits ainsi que leurs precedes de preparation dans les bre- 
vets US 4,693,935, US 4,728,571 et US 4,972.037 et les demandes de brevet EP- 
A-0 412 704. EP-A-0 412 707, EP-A-0 640 105. lis ont un poids moleculaire 
20 moyen en nombre de preference allant de 10,000 a 2.000.000 et de preference 
une temperature de transition vitreuse Tg ou une temperature de fusion cristalline 
Tm d'au moins -20**C. 

On peut citer comme exemples de monomeres lipophiles (A), les esters d'acide 
25 acrylique ou methacrylique d'alcools en C^-C^q ; le styrene ; les macromeres po- 
lystyrene ; Tacetate de vinyle ; le propionate de vinyle ; I'alpha-methylstyrene ; le 
tertio-butylstyrene ; le butadiene ; le cyclohexadiene ; le cyclohexadiene ; 
■'ethylene ; le propylene ; le vinyltoluene ; les esters d'acide acrylique ou metha- 
crylique et de 1,1-dihydroperfluoroalcanols ou de leurs homologues ; les esters 
30 d'acide acrylique ou methacrylique et de omega-hydrydofluoroalcanols ; les esters 
d'acide acrylique ou methacrylique et de fluoroalkylsulfoamido-alcools ; les esters 
d'acide acrylique ou methacrylique et d'alcools fluoroalkyliques ; les esters d'acide 
acrylique ou methacrylique et de fluoroethers d'alcools ; ou leurs melanges. Les 
monomeres (A) preferentiels sont choisis dans le groupe constitue par le metha- 
35 crylate de n-butyle, le methacrylate d'isobutyle, I'acrylate de tertio-butyle, le me- 
thacrylate de tertio-butyle, le methacrylate de 2-ethylhexyIe, le methacrylate de 
methyle, le 2-(N-methyl perfluorooctane sulfonamido)-ethylacrylate; le 
2-(N-butylpernuorooctane sulfonamide) ethylacrylate ou leurs melanges. 

40 On peut citer comme exemples de monomeres polaires (B), Tacide acrylique, 
I'acide methacrylique, le N,N-dimethylacrylamide, le methacrylate de dimethylami- 
noethyle, le methacrylate de dimethylaminoethyle quaternise, le (meth)acrylamide, 
le N-t-butylacrylamide, Tacide maleique, I'anhydride maleique et leurs demi-esters, 
les (meth)acrylates hydroxyalkyles, le chlorure de diallyldimethylammonium, la vi- 

45 nylpyrrolidone, les ethers de vinyle, les maleimides, la vinylpyridine. le vinylimida- 
2ole, les composes polaires vinyliques heterocycliques, le styrene sulfonate, 
Talcool allylique, Talcool vinylique, le vinyl caprolactame ou leurs melanges. Les 
monomeres (B) preferentiels sont choisis dans le groupe constitue par I'acide 
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acrylique, le N,N-dimethylacrylamide, le methacrylate de dimethylaminoethyle, le 
methacrylate de dimethylaminoethyle quaternise, la vinylpyrrolidone et leurs me- 
langes, 

Les macromeres polysiloxane (C) de formule (II) preferentiels sont choisis parmi 
ceux repondant a la formule generale suivante (III) : 



10 



O 
II 



CH. 



CHR^=CR^.C-0.(CH2)o-(0)p-Si (R^) 3.^..(.O.Si-)r-R' 



CH. 



(Ill) 



dans laquelle : 

R^ est hydrogene ou -COOH (de preference hydrogene) ; 
15 R^ est hydrogene, methyle ou -CHjCOOH (de preference methyle) ; 

R^ est alkyle. alcoxy ou alkylamino en C^-Cq, aryle en Cq-C^2 hydroxyle (de 
preference methyle) ; 

R"* est alkyle, alcoxy ou alkylamino en Ci-Cg. aryle en C6-C12 ou hydroxyle (de 
preference methyle) ; 
20 q est un entier de 2 a 6 (de preference 3) ; 
p est 0 ou 1 ; 

r est un nombre entier de 5 a 700 ; 

m est un entier allant de 1 a 3 (de preference 1) ; 

25 On utilise plus particulierement les macromeres polysiloxanes de formule : 



30 



35 



o 

II 

CH^ = C — C O ( CH, ) 



9^3 



-Si- 
I 

CH, 



CH, 



I 

CH, 



CH, 



Si — G Si (CH^) 3- 



■CH, 



CH, 



avec n etant un nombre allant de 5 a 700. 

Un mode particulier de realisation de I'invehtion consiste a utiliser un copolymere 
susceptible d*etre obtenu par polymerisation radicalaire a partir du melange de 
monomeres constitue par : 

a) 60% en poids d'acrylate de tertiobutyle ; 

b) 20% en poids d'acide acrylique ; 

c) 20% en poids de macromere silicone de formule : 



o 

II 



CH, 



CH, = C — C O- 



I 



(CH,) 



CH, 



'Si- 
I 

CH, 



CH, 



CH. 



Si — O Si (CHj) 3- 



■CH, 



CH, 



avec n etant un nombre allant de 5 a 700 ; les pourcentages en poids etant calcu- 
les par rapport au poids total des monomeres. 
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Un autre mode particulier de realisation de I'invention consiste a utiliser un copo- 
lymere susceptible d'etre obtenu par polymerisation radicalaire a partir du me- 
lange de monomeres constitue par : 

a) 80% en poids d'acrylate de tertiobutyle ; 

b) 20% en poids de macromere silicone de formule : 



CH2 = C — C- 



I 



(CH,)3- 



CH, 



-Si- 
I 

CH, 



CH, 



I 



•Si- 
I 

CH, 



-Si- 
1 

CH, 



(CHJ 



•CH, 



avec n etant un nombre allant de 5 a 700 ; les pourcentages en poids etant calcu- 
les par rapport au poids total des monomeres. 

Une autre famille particuliere de polymeres silicones greffes a squelette organique 
non-silicone. convenant pour la realisation de la presente invention est constituee 
par les copoiymeres greffes silicones susceptible d'etre obtenus par extrusion 
reactive d'un macromere polysiloxane ayant une fonction reactive terminate sur un 
polymere du type polyolefine comportant des groupes reactifs susceptibles de 
reagir avec la fonction terminaie du macromere polysiloxane pour former une liai- 
son covalente permettant le greffage de la silicone sur la chaTne principale de la 
polyolefine. 

Ces polymeres sont decrits ainsi que leur precede de preparation dans la de- 
mande de brevet WO 95/00578. 



Les polyolefines reactives sont choisies de preference parmi les polyethylenes ou 
les polymeres de monomeres derives de I'ethylene tels que propylene, styrene, 

25 alkylstyrene, butylene, butadiene, les (meth)acrylates. les esters de vinyle ou 
equivalents, comportant des fonctions reactives susceptibles de reagir avec la 
fonction terminaie du macromere polysiloxane. lis sont choisis plus particuliere- 
ment parmi les copoiymeres d'ethylene ou de derives d'ethylene et de monomeres 
choisis parmi ceux comportant une fonction carboxylique tels que Tacide 

30 (meth)acrylique ; ceux comportant une fonction anhydride d'acide tels que 
Tanhydride de I'acide maleique ; ceux comportant une fonction chlorure d'acide 
tels que \e chlorure de I'acide (meth)acrylique ; ceux comportant une fonction es- 
ter tels que les esters de Tacide (meth)acrylique ; ceux comportant une fonction 
isocyanate. 

35 

Les macromeres silicones sont choisis de preference parmi les polysiloxanes 
comportant un groupe fonctionnalise, en bout de la chame polysiloxanique ou a 
proximite de Textremite de ladite chaTne, choisi dans le groupe constitue par les 
alcools, tes thiols, les epoxy. les amines primaires et secondaires. et plus particu- 
40 lierement parmi ceux repondant a la formule generate : 

T-(CH2)s-Si-[(OSiR^R^)rR^ ] y (IV) 
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dans laquelle T est choisi dans le groupe constitue par NH2. NHR\ une fonction 
epoxy, OH, SH ; R^, , R^ et R\ independamment, designent un alkyle en Ci-Cs. 
phenyle, benzyle, ou alkylphenyle en Cs-C^j* hydrogene ; s est un nombre de 2 a 
100 ; t est un nombre de 0 a 1000 et y est un nombre de 1 a 3. lis ont un poids 
5 moieculaire moyen en nombre de preference allant de 5.000 a 300.000. plus pre- 
ferentiellement de 8,000 a 200.000 et plus particulierement de 9.000 a 40.000. 

Selon la presente invention, le ou les poiymeres silicones greffes, a squelette po- 
lysiloxanique greffe par des monomeres organiques non-silicones comprennent 
10 une chaine principale de silicone (ou polysiloxane (sSiO-)^ ) sur laquelle se trouve 
greffe, a i'interieur de ladite chame ainsi qu'eventuellement a Tune au moins de 
ses extremites, au moins un groupement organique ne comportant pas de sili- 
cone. 

15 Les poiymeres a squelette polysiloxanique greffe par des monomeres organiques 
non-silicones selon I'invention peuvent etre des produits commerciaux existants. 
ou encore etre obtenus selon tout moyen connu de Thomme de I'art, en particulier 
par reaction entre (i) une silicone de depart correctement fonctionnalisee sur un 
ou plusieurs de ces atomes de silicium et (ii) un compose organique non-silicone 

20 lui-meme correctement fonctionnalise par une fonction qui est capable de venir 
reagir avec le ou les groupements fonctionnels portes par ladite silicone en for- 
mant une liaison covalente ; un exemple classique d'une telle reaction est la reac- 
tion d'hydrosylilation entre des groupements =Si-H et des groupements vinyliques 
CH2==CH-, ou encore la reaction entre des groupements thio-fonctionnels -SH 

25 avec ces memes groupements vinyliques. 

Des exemples de poiymeres a squelette polysiloxanique greffe par des monome- 
res organiques non-silicones convenant a la mise en oeuvre de la presente inven- 
tion, ainsi que leur mode particulier de preparation, sont notamment decrits dans 
30 les demandes de brevets EP-A-0 582 152, WO 3/23009 et WO 95/03776 dont les 
enseignements sont totalement inclus dans la presente description a titre de refe- 
rences non limitatives. 

Selon un mode particulierement prefere de realisation de la presente invention, le 
35 polymere silicone, a squelette polysiloxanique greffe par des monomeres organi- 
ques non-silicones, mis en oeuvre comprend le resultat de la copolymerisation 
radicalaire entre d'une part au moins un monomere organique anionique non- 
silicone presentant une insaturation ethyienique et/ou un monomere organique 
hydrophobe non-silicone presentant une insaturation ethyienique et d'autre part 
40 une silicone presentant dans sa chame au moins un groupement fonctionnel ca- 
pable de venir reagir sur lesdites insaturations ethyleniques desdits monomeres 
non-silicones en formant une liaison covalente, en particulier des groupements 
thio-fonctionnels. 

45 Selon la presente invention, lesdits monomeres anioniques a insaturation ethyie- 
nique sont de preference choisis, seuls ou en melange, parmi les acides carboxy- 
liques insatures, lineaires ou ramifies, eventuellement partiellement ou totalement 
neutralises sous la forme d'un sel, ce ou ces acides carboxyliques insatures pou- 
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vant etre plus particulierement I'acide acrylique, I'acide methacrylique. I'acide ma- 
leique, Tanhydride maleique, I'acide itaconique, Tacide fumarique et Tacide croto- 
nique. Les sels convenables sont notamment les sels d'alcalins, d*alcalino-terreux 
et d'ammonium. On notera que. de meme, dans le polymere silicone greffe final, 
5 le groupement organique a caractere anionique qui comprend le resultat de Tho- 
mo- ou de la polymerisation radicalaire d*au moins un monomere anionique de 
type acide carboxylique insature peut etre, apres reaction, post-neutralise avec 
une base (soude, ammoniaque,...) pour Tamener sous la forme d'un sel. 

10 Selon la presente invention, les monomeres hydrophobes a insaturation ethyleni- 
que sont de preference choisis. seuls ou en melange, parmi les esters d'acide 
acrylique alcanols et/ou les esters d'acide methacrylique d'alcanols. Les alcanols 
sont de preference en Ci-Cig et plus particulierement en C^'C^2^ Les monomeres 
preferentiels sont choisis dans le groupe constitue par le (meth)acrylate 

15 d'isooctyle, le (meth)acrylate d'isonyle, le 2-ethylhexyl(meth)acrylate, le 
(meth)acrylate de lauryle, le (meth)acrylate d'isopentyle, le (meth)acrylate de n- 
butyle, le (meth)acrylate d'isobutyle, le (meth)acrylate de methyle. le 
(meth)acrylate de tertio-butyle, le (meth)acrylate de tridecyle, le (meth)acrylate de 
stearyle ou leurs melanges. 



20 



25 



Une famine de polymeres silicones a squelette polyslloxanique greffe par des mo- 
nomeres organiques non-silicones convenant particulierement bien a la mise en 
oeuvre de la presente invention est constituee par les polymeres silicones com- 
portant dans leur structure le motif de formule (II) suivant : 

?i 9^ G 



r 



(-Si— o-)3 ( — Si-O-), ( — Si-o— )^ 

{G,)-S'G, G, (G,)-S-G, 

dans lequel les radicaux G^ , identiques ou differents, representent Thydrogene ou 
un radical alkyle en Ci-C^o ou encore un radical phenyle ; les radicaux G2 . identi- 

30 ques ou differents. representent un groupe alkylene en C^-C^q ; G3 represente un 
reste polymerique resultant de I'homo- ou de la polymerisation d'au moins un mo- 
nomere anionique a insaturation ethylenique ; G4 represente un reste polymerique 
resultant de I'homo ou de la polymerisation d'au moins un monomere hydrophobe 
a insaturation ethylenique ; m et n sont egaux a 0 ou 1 ; a est un nombre entier 

35 allant de 0 et 50 ; b est un nombre entier pouvant etre compris entre 10 et 350, c 
est un nombre entier allant de 0 et 50 ; sous reserve que Tun des parametres a et 
c soit different de 0. 

De preference, le motif de formule (V) ci-dessus presente au moins Tune, et en- 
40 core plus preferentiellement Tensemble, des caracteristiques suivantes : 

- les radicaux G^ designent un radical alkyle, de preference le radical me- 
thyle ; 
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- n est non nul, et les radicaux G2 representent un radical divalent en C1-C3, 
de preference un radical propylene ; 

- G3 represente un radical polymerique resultant de Thonno- ou de la polyme- 
5 risation d'au nnoins un monomere du type acide carboxylique a insaturation ethy- 

lenique, de preference Tacide acrylique et/ou Tacide methacrylique ; 

- G4 represente un radical polymerique resultant de Thomo- ou de la polyme- 
risation d*au moins un monomere du type (meth)acry[ate d*alkyle(Ci-Cio) et de 

1 0 preference le (meth)acrylate de methyle et d'isobutyle. 

Des exemples de polymeres silicones repondant a la formule (V) sont notamment 
des polydimethylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes, par Tintermediaire 
d'un chaTnon de raccordement de type thiopropylene. des motifs polymeres mix- 
15 tes du type acide poly(meth)acrylique et du type poly(meth)acrylate de methyle. 

D'autres exemples de polymeres silicones repondant a la formule (V) sont no- 
tamment des polydimethylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes, par 
rintermediaire d*un chaTnon de raccordement de type thiopropylene, des motifs 
20 polymeres du type poly(meth)acrylate d'isobutyle. 

De preference, la masse moleculaire en nombre des polymeres silicones a sque- 
lette polysiloxanique greffe par des monomeres organiques non-silicones de 
I'invention varie de 10 000 a 1 000 000 environ, et encore plus preferjgntiellemeht 
25 de 10 000 a 100 000 environ. 

Les polymeres silicones greffes conformes a invention sont utilises de preference 
en une quantite allant de 0,01 a 20% en poids du poids total de la composition. 
Plus preferentiellement, cette quantite varie de 0,1 a 15% en poids et encore plus 
30 particulierement de 0,5 a 10 % en poids. 

Les polymeres silicones greffes selon I'invention sont choisis preferentiellement 
parmi les polymeres a squelette organique non-silicone greffe par des monomeres 
contenant un polysiloxane, les polymeres a squelette polysiloxanique greffe par 
35 des monomeres organiques non-silicones et leurs melanges, 

Le milieu cosmetiquement ou dermatologiquement acceptable est de preference 
constitue par de I'eau ou un melange d*eau et de solvants cosmetiquement accep- 
tables tels que des monoalcools, des polyalcools, des ethers de glycol ou des 
40 esters d'acides gras, qui peuvent etre utilises seuls ou en melange. 

On peut citer plus particulierement les alcools inferieurs tels que Tethanol, I'iso- 
propanol, les polyalcools tels que le diethyleneglycol, les ethers de glycol, les alky- 
lethers de glycol ou de diethyleneglycol. 

45 

Les polymeres silicones greffes selon Tinvention peuvent etre dissous dans ledit 
milieu cosmetiquement acceptable ou utilises sous forme de dispersion aqueuse 
de particules. 
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La composition de Tinvention peut egalement contenir au moins un additif choisi 
parmi les epaississants, les esters d*acides gras, les esters d'acides gras et de 
glycerol, les silicones, les tensioactifs. les parfums, les conservateurs, les filtres 
5 solaires, les proteines. les vitamines, les polymeres, les huiles vegetales. anima- 
tes, minerales ou synthetiques et tout autre additif classiquement utilise dans le 
domaine cosmetique. 

Ces additifs sont presents dans la composition selon I'invention dans des propor- 
10 tions pouvant aller de 0 a 20% en poids par rapport au poids total de la composi- 
tion. La quantite precise de chaque additif est fonction de sa nature et est deter- 
minee facilement par Thomme de Tart. 

Bien entendu, Thomme de Tart veillera a choisir le ou les eventuels composes a 
15 ajouter a la composition selon invention de maniere telle que les proprietes 
avantageuses attachees intrinsequement a la composition conforme a invention 
ne soient pas, ou substantieliement pas, alterees par I'addition envisagee. 

Les compositions selon invention peuvent se presenter sous forme de gel. de 
20 lait. de creme, de lotion plus ou moins epaissie ou de mousse. 

Les compositions selon Tinvention sont utilisees comme produits rinces ou comme 
produits non-rinces notamment pour le lavage, le soin. le conditionnement des 
matieres keratiniques telles que les cheveux, le maintien de la coiffure ou la mise 
25 en forme de la coiffure. 

Elles sont plus particulierement des lotions de mise en plis, des lotions pour le 
brushing, des compositions de fixation (laques) et de coiffage. Les lotions peuvent 
etre conditionnees sous diverses formes notamment dans des vaporisateurs. des 
30 flacons pompes ou dans des recipients aerosols afin d'assurer une application de 
la composition sous forme vaporisee ou sous forme de mousse. De telles formes 
de conditionnement sont indiquees, par exemple. lorsqu'on souhaite obtenir un 
spray, une laque ou une mousse pour la fixation ou le traitement des cheveux. 

35 Les compositions peuvent etre egalement des shampooings, des compositions a 
rincer ou non, a appliquer avant ou apres un shampooing, une coloration, une de- 
coloration, une permanente ou un defrisage. 

Lorsque la composition selon invention est conditionnee sous forme d'aerosol en 
40 vue d'obtenir une laque ou une mousse aerosol, elle comprend au moins un agent 
propulseur qui peut etre choisi parmi les hydrocarbures volatils tels que le n- 
butane. le propane, Pisobutane. le pentane. un hydrocarbure chlore et/ou fluore et 
leurs melanges. On peut egalement utiliser en tant qu'agent propulseur le gaz 
carbonique, le protoxyde d'azote, le dimethylether, Tazote. I'air comprime et leurs 
45 melanges. 

L'invention a encore pour objet un precede de traitement des matieres keratini- 
ques telles que les cheveux humains consistant a appliquer sur celles-ci une 
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composition telle que definie precedemme.nt puis a effectuer eventuellement un 
ringage a I'eau. 

L'invention va etre maintenant plus completement illustree a I'aide des examples 
5 suivants qui ne sauraient etre consideres comme la limitant aux modes de reali- 
sation decrits, (Dans ce qui suit MA signifie Matiere Active). 



10 



EXEMPLES 

15 EXEMPLE 1 

On a prepare un spray de brushing de composition suivante : 

- N-oleoyldihydrosphingosine 

20 

- Polymere silicone greffe de formule (II) 
de structure polymethyl/methylsiloxane 
a groupements propyl thio-3 acide 
polymethacrylique et groupements propyl thio-3 

25 polymethacrylate de methyle 

- Aminomethylpropanol neutralisation a 100% 
dudit polymere silicone 

30 - Ethanol qsp 



0,5 g 



2g 

qsp 

100 g 



35 EXEMPLE 2 

On a prepare une mousse de soin capillaire de composition suivante : 

- N-oleoyldihydrosphingosine 0,5 g 

40 

- Polymere silicone greffe de formule (II) 
de structure polymethyl/methylsiloxane 
a groupements propyl thio-3 acide 
polymethacrylique et groupements propyl thio-3 

45 polymethacrylate de methyle 1g 

-Aminomethylpropanol neutralisation a 100% 
dudit polymere silicone qsp 
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- Copolymere d'hydroxyethylcellulose et de chlorure de diallyl 
dimethyl ammonium vendu sous la denomination commerciale 
CELQUAT L200 par la societe NATIONAL STARCH 



0,5 g 



- Monolaurate de sorbitane oxyethylene avec 20 moles 
d'oxyde d'ethylene ( TWEEN 20 de ICI) 



0,5 g 



- Eau demineralisee 



qsp 



100 g 



Schema de pressurisation : 



Composition ci-dessus : 



90 g 



Melange temaire de n-butane, isobutane et 
propane (23/55/22), vendu sous la denomination 
"AEROGAZ 3.2 N par la societe ELF AQUITAINE 



lOg 



Appliquee sur cheveux mouilles, cette mousse fond rapidement dans les cheveux 
et ameliore le demelage des cheveux mouilles. Les cheveux seches obtenus sont 
nerveux et doux et presentent de bonnes proprietes coiffantes. 

EXEMPLE 3 

On a prepare un shampooing de composition suivante: 



- Lauryl (C12/C14 70/30) ether sulfate de sodium oxyethylene 
a 2,2 moles d'oxyde d'ethylene en solution aqueuse a 28 % 
de MA vendu sous le nom d'Empicol ESB 31/F par la societe 

Albright et Wilson 1 6 g MA 

- Polymere silicone greffe de formule (II) 
de structure polymethyl/methylsiloxane 
a groupements propyl thio-3 acide 
polymethacrylique et groupements propyl thio-3 

polymethacrylate de methyle 2 g 

- N-oleyldihydrosphingosine (ceramide II) 0.5 g 

- Parfum. sequestrant, conservateur 

-Eau q.s.p- 100 g 
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Le p.H est ajuste a 7 par raddition de soude. 



5 EXEMPLE 4 



On a prepare un apres-shampooing a rincer de composition suivante: 

10 

- Melange (80/20 en poids) d'alcool cetylstearylique 
et d'alcool cetylstearylique oxyethylene a 33 moles 
d'oxyde d'ethylene 

1 5 - Polymere silicone greffe de formule (II) 
de structure polymethyl/methylsiloxane 
a groupements propyl thio-3 polymethacrylate 
d'isobutyle en solution dans une silicone 
volatile cyclique 

20 

- N-oleyldihydrosphingosine (ceramide II) 

- Chlorure de behenyltrimethyl ammonium a 88 % de MA 
dans un melange eau/isopropanol (15/85) vendu 

25 sous le nom de catinal DC 80 (Toho) 

- Parfum, conservateur 

- Eau q.s.p. 

30 

Le pH est ajuste a 5 par I'addition d'acide chlorhydrique. 



35 

EXEMPLES COMPARATIFS 

I POUVOIR FIXANT 

40 On a etudie et compare le pouvoir fixant obtenu par les deux formulations A et B 
suivantes : 

COMPOSITION A (art anterieuh : 

45 - Polymere P^ silicone greffe de formule (V) 
de structure polymethyl/methylsiloxane 
a groupements propyl thio-3 acide 



2g 

2g 
0,1 g 

2 gMA 
100 g 
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polymethacrylique et groupements propyl thio-3 
polymethacrylate de methyle 5 g en MA 

- Monomethylether de tripropyleneglycol (plastifiant) 0.5 g 

5 

- Aminomethylpropanol neutralisation a 100% 
du polymere silicone greffe qsp 

- Ethanol a 98,5% qsp 1 00 g 

10 

COMPOSITION B (invention) : 

- Polymere P-, silicone greffe de formule (V) 
15 de structure polymethyl/methylsiloxane 

a groupements propyl thio-3 acide 
polymethacrylique et groupements propyl thio-3 
polymethacrylate de methyle 

20 - N-oleyldihydrosphingosine (ceramide II) 

- Monomethylether de tripropyleneglycol (plastifiant) - 

-Aminomethylpropanol neutralisation a 100% 
25 du polymere silicone greffe qsp 

- Ethanol a 98.5% qsp 1 00 g 

30 

MODE OPERATOIRE 

35 On effectue un test de mesure de la force des liaisons formees entre les cheveux 
par une laque capillaire selon les principes de la methode decrite dans Tarticle de 
R.RANDALL WICKETT, JOHN A. SRAMEK et CYNTHIA M. TROBAUGH dans J. 
Soc. Cosmet. Chem, 43. 169-178 (Mai/Juin 1992). 

40 Pour chaque formulation testee. on prend un cheveu unitaire. On effectue sur le 
cheveu une simple boucle ayant un diametre de 2 cm approximativement, au 
moyen d'un support cylindrique. On trempe le cheveu ainsi boucle dans la formu- 
lation et on le laisse secher sous atmosphere conditionnee (20*^0 et 50% 
d'humidite). On coupe la boucle fixee par la formulation A ou B. On obtient ainsi 2 

45 demi-cheveux lies entre eux par un point de fixation. 



5 g en MA 

1 9 
0.5 g 
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On fixe les extremites. situees de part et d'autre du point de fixation, a chacune 
des 2 machoires d'un appareil du type INSTRON ® mesurant la force de tension 
en Nev\rtons exercee sur les demi-cheveux. 

5 On mesure la force moyenne (sur dix essais) et Fq (specifique a la composition 
A ou B) necessaire pour rompre le point de fixation reliant tes deux demi-cheveux 
et forme par la formulation A ou B. 

On determine ramelioration apportee par Tassociation du polymere greffe silicone 
10 P-i et du ceramide par rapport au polymere utilise seul en calculant la variation 
relative de la force de rupture exprimee en pourcentage mesuree selon la formule 
suivante : 

(Fb-Fa/Fa)x100 

15 

Les resultats sont indiques dans le tableau ci-dessous : 



FORMULATION TESTEE 


FORCE DE RUPTURE 
EXPRIMEE EN 
NEWTONS 


AMELIORATION EN % 
DU POUVOIR FIXANT 


A(Pi) 


0,09 




B (invention) 


0.16 


77.8% 



20 



II DEMELAGE 

25 Les compositions A et B sont conditionnees dans un flacon-pompe. 

On utilise 2 jeux de 6 meches de cheveux faiblement decolores pesant chacune 
5 g. Ces meches sont lavees avec un shampooing standard puis sechees. 

30 On les suspend verticalement, on vaporise 1.5 g de composition A sur chaque 
meche de la premiere serie et on vaporise 1,5 g de composition B sur chaque 
meche de la seconde serie de meches. On laisse secher a temperature ambiante 
pendant deux heures. 

35 On mesure ensuite la force moyenne (sur six essais) F^ ou Fq (specifique a la 
composition A ou B) necessaire pour demeler totalement chaque meche a Taide 
d'un peigne dynamometrique. 

On determine ramelioration apportee par Tassociation du polymere greffe silicone 
40 Pi et du ceramide par rapport au polymere utilise seul en calculant la variation 
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relative de la force de rupture exprimee en pourcentage mesuree selon la formule 
suivante : 

(Fb"Fa/Fa)x100 



Les resultats sont indiques dans le tableau ci-dessous : 



FORMULATION TESTEE 


FORCE DE RUPTURE 
EXPRIMEE EN 
NEWTONS 


AMELIORATION EN % 
DU DEMELAGE 


A (Comparatif) 


22 




B (Invention) 


12,7 


42% 
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REVENDICATIONS 

1 . Composition cosmetique ou dermatologique destinee au traitement des matie- 
res keratiniques, caracterisee par le fait qu'elle contient dans un milieu cosmeti- 
quement ou dermatologiquement acceptable au moins un polymere silicone greffe 
comprenant une portion polysiloxane et une portion constitute d'une chaTne or- 
ganique non-siliconee, Tune des deux portions constituant la chaTne principale du 
polymere Tautre etant greffee sur la dite chame principale et au moins un amide a 
ChaTne grasse repondant a la formule generale (i): 

O ^3 

R— C- — N — CH-CH— O — R2 



R4 



dans laquelle : 

15 - Ri designe soit un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou insa- 

ture, C9-C30, ce radical pouvant etre substitue par un ou plusieurs groupements 
hydroxyle eventuellement esterifie par un acide gras sature ou insature en C-|6- 
C30 ; soit un radical R"-(NR-CO)n-R' dans lequel n est egal a 0 ou 1, R designe 
hydrogene ou hydroxyethyle, R' et R" sont des radicaux hydrocarbones dont la 

20 somme des atomes de carbone est comprise entre 9 et 30. R' etant un radical di- 
valent. 

- R2 designe un atome d'hydrogene ou un radical (glycosyle)n, 
(galactosyle)m ou sulfogalactosyle, dans lesquels n est un entier variant de 1 a 4 
et m est un entier variant de 1 a 8 ; 

25 - R3 designe un atome d'hydrogene ou un radical hydrocarbone en C-yQ- 

C27, sature ou insature, ce radical pouvant etre substitue par un ou plusieurs ra- 
dicaux alkyle en C1-C14 ;, R3 peut egalement designer un radical a-hydroxyalkyle 
en C15-C26. '® groupement hydroxyle etant eventuellement esterifie par un a- 
hydroxyacide en C^6"^30- 

30 - R4 designe un atome d'hydrogene, un radical hydrocarbone en C16-C27, 

sature ou insature ou un radical -CH2-CHOH-CH2-O-R6 dans lequel Re designe 
un radical hydrocarbone en Ci 0*^26 

- R5 designe un atome d'hydrogene ou un radical hydrocarbone en C1-C4 
mono ou polyhydroxyle. 

35 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le polymere 
silicone greffe est choisi dans le groupe constitue par les polymeres a squelette 
organique non-silicone greffe par des monomeres contenant un polysiloxane, les 
polymeres a squelette polysiloxanique greffe par des monomeres organiques non- 
40 silicones et leurs melanges. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait qu'elle con- 
tient au moins un polymere silicone greffe, a squelette organique non-silicone, 
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constitue d'une chaine principale organique formee a partir de monomeres orga- 
niques ne comportant pas de silicone, sur laquelle se trouve greffe, a Tinterieur de 
ladite chame ainsi qu'eventuellement a I'une au moins de ses extremites, au 
moins un macromere polysiloxane. 

5 

4. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que les nnonome- 
res organiques non-silicones constituant la chaine principale du polymere silicone 
greffe sont choisis dans le groupe constitue par des monomeres a insaturation 
ethylenique polymerisables par vole radicalaire, des monomeres polymerisables 

10 par polycondensation, des monomeres a ouverture de cycle. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee par 
le fait qu^elle contient au moins un copolymere greffe silicone comprenant : 

a) de 0 a 98% en poids d'au moins un monomere (A) lipophile de faible polarite a 
15 insaturation ethylenique de faible polarite. polymerisable par voie radicalaire ; 

b) de 0 a 98% en poids d'au moins un monomere (B) hydrophile polaire a insatu- 
ration ethylenique, copolymerisable avec le ou les monomeres du type (A) 

c) de 0,01 a 50 % en poids d'au moins un macromere polysiloxane (C) de formule 
generate : 



20 



X(Y),Si(R)3.„.Z^ (II) 



ou : 

X designe un groupe vinylique copolymerisable avec les monomeres (A) et (B) ; 
25 Y designe un groupe de liaison divalent ; 

R designe un hydrogene, un alkyle ou un alcoxy en C^-Cq, un aryle C6-Ct2 ; 

Z designe un motif polysiloxane monovalent ayant un poids moleculaire moyen en 

nombre d*au moins 500 ; 

n est 0 ou 1 et m est un entier allant de 1 a 3 ; les pourcentages etant calcules par 
30 rapport au poids total des monomeres (A), (B) et (C). 

6. Composition selon la revendication 5, caracterisee par le fait que les monome- 
res lipophiles (A) sont choisis dans le groupe constitue par les esters d'acide acry- 
lique ou methacrylique d'alcools en C^-Cie ; le styrene ; les macromeres polysty- 

35 rene ; Tacetate de vinyle ; le propionate de vinyle ; I'alpha-methylstyrene ; le tertio- 
butyistyrene ; le butadiene ; le cyclohexadiene ; le cyclohexadiene ; Tethylene ; le 
propylene ; le vinyltoluene ; les esters d'acide acrylique ou methacrylique et de 
1,1-dihydroperfluoroaIcanols ou de leurs homologues ; les esters d'acide acrylique 
ou methacrylique et de omega-hydrydofluoroafcanols ; les esters d'acide acrylique 

40 ou methacrylique et de fluoroalkylsulfoamido-alcools ; les esters d'acide acrylique 
ou methacrylique et d'alcools fluoroalkyliques ; les esters d'acide acrylique ou 
methacrylique et de fluoroethers d'alcools ; ou leurs melanges. 

7. Composition selon la revendication 6, caracterisee par le fait que les monome- 
45 res lipophiles (A) sont choisis dans le groupe constitue par le methacrylate de n- 

butyle, le methacrylate d'isobutyle. Tacrylate de tertio-buyle. le methacrylate de 
tertio-butyle. le methacrylate de 2-ethylhexyle, le methacrylate de methyle. le 2- 
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(N-butylperfluorooctane sulfonamido)-ethylacrylate. le 2-(N-methylperfIuorooctane 
sulfonamido)-ethylacrylate et leurs melanges, 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications 5 a 7. caracterisee par 
5 le fait que les monomeres polaires (B) sont choisis dans le groupe constitue par 
I'acide acrylique, Tacide methacrylique, le N,N-dimethylacrylamide» le methacry- 
late de dimethylaminoethyle. le methacrylate de dimethylaminoethyle quaternise. 
le (meth)acrylamide, le N-t-butylacryiamide. I'acide maleique, I'anhydride maleique 
et leurs demi-esters, les (meth)acrylates hydroxyalkyles, le chlorure de diallyldime- 
10 thylammonium. la vinylpyrrolidone, les ethers de vinyle, les maleimides, la vinyl- 
pyridine, le vinylimidazole. les composes polaires vinyliques heterocycliques, le 
styrene sulfonate, Talcool allylique. I'alcool vinylique, le vinyl caprolactame ou 
leurs melanges. 

15 9. Composition selon la revendication 8. caracterisee par le fait que les monome- 
res polaires (B) sont choisis dans le groupe constitue par I'acide acrylique, le N,N- 
dimethylacrylamide, le methacrylate de dimethylaminoethyle. le methacrylate de 
dimethylaminoethyle quaternise, la vinylpyrrolidone et leurs melanges. 

20 10. Composition selon Tune quelconque des revendications 5 a 9, caracterisee 
par le fait que le macromere polysiloxane (C) correspond a la formule generate 
suivante (111) : 



25 



O 
11 



CH. 



CHR'=CR^-C-0-(CH2)q-(0)p-Si (R^) 3.^-{-0-Si-)r-R^ 



CH. 



(Ill) 



30 dans laquelle : 

R^ est hydrogene ou -COOH ; 

R^ est hydrogene. methyle ou -CH2COOH ; 

R^ est alkyle. alcoxy ou alkylamino en C^-Cg, aryle en C6-C12 ou hydroxyle ; 
R"* est alkyle, alcoxy ou alkylamino en C^-Cq, aryle en C6-C12 ou hydroxyle ; 
35 q est un entier de 2 a 6 ; 
p est 0 ou 1 ; 

r est un nombre entier de 5 a 700 ; 
m est un entier allant de 1 a 3 ; 



40 11. Composition selon Tune quelconque des revendications 5 a 10, caracterisee 
par le fait que le macromere polysiloxane (C) correspond a la formule generate 
suivante : 



CH, = C — C O (CH.) 

I 

CH, 







T' 


Si — 


— 0 — 


— Si — 


1 

CH, 




1 

CH, 



Si (CHj) 3- 



•CH, 



CH, 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



avec n etant un nombre allant de 5 a 700 ; les pourcentages en poids etant calcu- 
les par rapport au poids total des monomeres. 

12. Composition selon Tune queiconque des revendications 1 a 11, caracterisee 
par le fait qu'elle contient au moins un copolymere susceptible d'etre obtenu par 
polymerisation radicalaire a partir du melange de monomeres constitue par : 

a) 60% en poids d'acrylate de tertiobutyle ; 

b) 20% en poids d'acide acrylique ; 

c) 20% en poids de macromere silicone de formule : 



CH2 = C- 



o 

II 

-C O (CHJ . 



-Si- 
I 



I 



CH, 



Si — O Si (CH^) 



avec n etant un nombre allant de 5 a 700 ; les pourcentages en poids etant calcu- 
les par rapport au poids total des monomeres. 

13. Composition selon Tune queiconque des revendications 1 a 11, caracterisee 
par le fait qu'elle contient au moins un copolymere susceptible d'etre obtenu par 
polymerisation radicalaire a partir du melange de monomeres constitue par : 

a) 80% en poids d'acrylate de tertiobutyle ; 

b) 20% en poids de macromere silicone de formule : 



o 

II 



CH2 = C — C 



I 



O (CHj) 



-Si ■ 
I 



-Si — O 
I 



r- 

Si (CH,), CH- 

CH, 



avec n etant un nombre allant de 5 a 700 ; les pourcentages en poids etant calcu- 
les par rapport au poids total des monomeres. 

14. Composition selon I'une queiconque des revendications 5 a 13, caracterisee 
par le fait que le polymere a squelette organique non-silicone greffe par des mo- 
nomeres contenant un polysiloxane a un poids moleculaire moyen en nombre al- 
lant de 10.000 a 2.000.000 et une temperature de transition vitreuse Tg ou une 
temperature de fusion cristalline Tm d'au moins -20°C, 

15. Composition selon Tune queiconque des revendications 1 a 4, caracterisee 
par le fait qu'elle contient au moins un polymere a squelette organique non- 
silicone greffe par des monomeres contenant un polysiloxane. susceptible d'etre 
obtenu par extrusion reactive d'un macromere polysiloxane ayant une fonction 
reactive terminate sur un polymere du type polyolefine comportant des groupes 
reactifs susceptibles de reagir avec la fonction reactive terminate du macromere 
polysiloxane pour former une liaison covalente permettant le greffage de la sili- 
cone sur la chaTne principale de la polyolefine. 



16. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que la polyole- 
fine reactive est choisie dans le groupe constitue par les polyethylenes ou les po- 
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lymeres de monomeres derives de rethylene comportant des fonctions reactives 
susceptibles de reagir avec la fonction terminaie du macromere polysiloxane. 

17. Composition salon la revendication 15 ou 16, caracterisee par le fait que la 
5 polyolefine reactive est choisie dans le groupe constitue par les copolymeres 

d'ethylene ou de derives d'ethylene et de monomeres choisis parmi ceux compor- 
tant une fonction carboxylique ; ceux comportant une fonction anhydride d'acide ; 
ceux comportant une fonction chlorure d'acide ; ceux comportant une fonction 
ester ; ceux comportant une fonction isocyanate. 

10 

18. Composition selon I'une quelconque des revendications 15 a 17, caracterisee 
par le fait que le macromere polysiloxane est un polysiloxane comportant un 
groupe fonctionnalise. en bout de la chame polysiloxanique ou a proximite de 
Textremite de ladite chame. choisi dans le groupe constitue par les alcools. les 

15 thiols, les epoxy. les amines primaires et secondaires. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications 15 a 18, caracterisee 
par le fait que le macromere polysiloxane est un polysiloxane repondant a la for- 
mula generale (IV) : 

20 

T-(CH2)s-Si.[ (0-SiR'R%-R' ] , (IV) 

dans laquelle T est choisi dans le groupe constitue par NH2, NHR\ une fonction 
epoxy, OH, SH ; R^, R® , R^ et R'-independamment, designent un alkyle en 
25 Ci-Cg, phenyle, benzyle, ou alkylphenyle en C^-C^2^ hydrogene ; s est un nombre 
de 2 a 100 ; t est un nombre de 0 a 1000 et y est un nombre de 1 a 3. 

20. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait qu'elle con- 
tient au moins un polymere silicone greffe. a squelette polysiloxanique greffe par 

30 des monomeres organiques non-silicones. comprenant une chame principaie de 
polysiloxane sur laquelle se trouve greffe, a Tinterieur de ladite chame ainsi 
qu'eventuellement a Tune au moins de ses extremites, au moins un groupement 
organique ne comportant pas de silicone. 

35 21. Composition selon la revendication 20, caracterisee par le fait que le polymere 
a squelette polysiloxanique greffe par des monomeres organiques non-silicones 
est susceptible d'etre obtenu par copolymerisation radicalaire entre d'une part au 
moins un monomere organique anionique non-silicone presentant une insaturation 
ethylenique et/ou un monomere organique hydrophobe non-silicone presentant 

40 une insaturation ethylenique et d'autre part un polysiloxane presentant dans sa 
chaTne au moins un groupement fonctionnel capable de venir reagir sur lesdites 
insaturations ethyleniques desdits monomeres non-silicones. 

22. Composition selon la revendication 21, caracterisee par le fait que le monome- 
45 res organique anionique a insaturation ethylenique est choisi, seul ou sous forme 
de melange de monomeres, parmi les acides carboxyliques insatures, lineaires ou 
ramifies. 
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23. Composition selon la revendication 22, caracterisee par le fait que le monome- 
res organique anionique a insaturation ethylenique est choisi, seul ou sous forme 
de melange de monomeres, parmi Tacide acrylique, Tacide methacrylique, Tacide 
maleique, Tanhydride maleique, Tacide itaconique, Tacide fumarique et Tacide 

5 crotonique ou leurs sels d'alcalins, d'alcalino-terreux ou d'ammonium. ou leurs 
melanges. 

24. Composition selon la revendication 22. caracterisee par le fait que le mono- 
mere organique hydrophobe a insaturation ethylenique est choisi. seul ou en me- 

10 lange de monomeres. parmi les esters d'acide acrylique d'alcanol et/ou les esters 
d'acide methacrylique et d'alcanol. de preference Talcanol etant en C^-C^g • 

25. Composition selon la revendications 24. caracterisee par le fait que le mono- 
mere organique hydrophobe a insaturation ethylenique est choisi. seul ou en me- 

15 lange de monomeres dans le groupe constitue par le (meth)acrylate d'isooctyle. le 
{meth)acrylate d'isonyle, le 2-ethylhexyl(meth)acrylate, le (meth)acrylate de lau- 
ryle. le (meth)acrylate d'isopentyle. le (meth)acrylate de n-butyle, le (meth)acrylate 
d'isobutyle, le (meth)acrylate de methyle, le (meth)acrylate de tertio-butyle. le 
(meth)acrylate de tridecyle, le (meth)acrylate de stearyle. 



26. Composition selon Tune quelconque des revendications 20 a 25. caracterisee 
par ie fait que le polymere silicone greffe comprend sur la chaine silicone princi- 
pale, au moins un groupement organique a caractere anionique obtenu par I'ho- 
mo- ou de la polymerisation radicalaire d'au moins un monomere anionique de 

25 type acide carboxylique insature partiellement ou totalement neutralises sous la 
forme d'un sel. 

27. Composition selon Tune quelconque des revendications 20 a 26, caracterisee 
par le fait que le polymere silicone greffe est choisi parmi les polymeres silicones 

30 comportant dans leur structure le motif de formule (V) suivant : 



dans lequel les radicaux , identiques ou differents, representent Thydrogene ou 
35 un radical alkyle en C^-C^o ou encore un radical phenyle ; les radicaux G2 , identi- 
ques ou differents, representent un groupe alkylene en C^-C^q ; G3 represente un 
reste polymerique resultant de I'homo- ou de la polymerisation d'au moins un mo- 
nomere anionique a insaturation ethylenique ; G4 represente un reste polymerique 
resultant de Thomo- ou de la polymerisation d'au moins un monomere d'au moins 
40 un monomere hydrophobe a insaturation ethylenique ; m et n sont egaux a 0 ou 
1 ; a est un nombre entier allant de 0 et 50 ; b est un nombre entier pouvant etre 
compris entre 10 et 350, c est un nombre entier allant de 0 et 50 ; sous reserve 
que Tun des parametres a et c soit different de 0. 



20 



(-Si — 0-)3- 
(G,)-S-G3 



r 1^ 

( — Si-O-), ( — Si-o— )- 

G, (G,)-S-G, 



(V) 
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28. Composition selon la revendication 27, caracterisee par le fait que le motif de 
formule (V) presente au moins Tune des caracteristiques suivantes : 

- les radicaux designent un radical alkyle en C^-C^q ; 

5 

- n est non nul, et les radicaux G2 representent un radical divalent en C1-C3 ; 

- G3 represente un radical polymerique resultant de Thomo- ou de la polymerisa- 
tion d'au moins un monomere du type acide carboxylique a insaturation ethyleni- 

10 que ; 

- G4 represente un radical polymerique resultant de I'homo- ou de la polymerisa- 
tion d'au moins un monomere du type (meth)acrylate d'alkyle(Ci-Cio). 

15 29. Composition selon la revendication 27 ou 28, caracterisee par le fait que le 
motif de formule (V) presente simultanement les caracteristiques suivantes : 

- les radicaux G^ designent un radical methyle ; 

20 - n est non nul, et les radicaux G2 representent un radical propylene ; 

- G3 represente un radical polymerique resultant de r(homo)polymerisation d'au 
moins I'acide acrylique et/ou I'acide methacrylique ; 

25 - G4 represente un radical polymerique resultant de r(homo)polymerisation d*au 
moins un monomere du type (meth)acrylate d'isobutyle ou de methyle. 

30. Composition selon Tune quelconque des revendications 20 a 29, caracterisee 
par le fait que la masse moleculaire en nombre du polymere a squelette polysi- 

30 loxanique greffe par des monomeres organiques non-silicones varie de 10 000 a 
1 000 000 environ, et encore plus preferentiellement de 10 000 a 100 000 environ. 

31. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 30, caracterisee 
par le fait que le ou les polymeres silicones greffes sont utilises en une quantite 

35 allant de 0,01 a 20% en poids par rapport au poids total de la composition, de 

preference de 0,1 a 15% en poids et plus particullerement de 0,5 a 10 % en poids. 

32. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, carac- 
terise en ce que le compose amide est choisi dans le groupe constitue par : 

40 - la N-linoleoyldihydrosphingosine, 

- la N-oleoyldihydrosphingosine, 

- la N-palmitoyldihydrosphingosine, 

- la N-stearoyldihydrosphingosine, 

- la N-behenoyldihydrosphingosine, 
45 ou les melanges de ces composes. 

33. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, carac- 
terise en ce que le compose amide est choisi parmi le bis-(N-hydroxyethyl N-cetyl) 
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malonamide. le N-(2-hydroxyethyl)-N-{3-cetyloxy-2-hydroxypropyl)amide d'acide 
cetylique) et le N-docosanoyI N-methyl-D-glucamine 

34. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, carac- 
5 terise par le fait que le ou les amides sont presents dans des concentrations allant 
de 0.0001 a 20% en poids par rapport au poids total de la composition et de pre- 
ference de 0.001 a 10 % en poids et plus preferentiellement entre 0.005 et 3% en 
poids. 

10 35. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes. carac- 
terisee par le fait qu'elle contient en plus au moins un additif choisi dans le groupe 
constitue par les epaississants. les esters d'acides gras, les esters d'acides gras 
et de glycerol, les silicones, les tensioactifs, les parfums, les conservateurs. les 
filtres solaires. les proteines, les vitamines, les polymeres, les huiles vegetales, 

15 animales. minerales ou synthetiques et tout autre additif classiquement utilise 
dans le domaine cosmetique. 

36. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, carac- 
terisee par le fait que le milieu cosmetiquement ou dermatologiquement accepta- 

20 ble est constitue par de Teau ou un melange d'eau et d'au moins un solvant cos- 
metiquement acceptable. 

37. Composition selon la revendication 36, caracterisee par le fait que les solvants 
cosmetiquement acceptables sont choisis dans le groupe "constitue par les mo- 

25 noalcools, les polyalcools. les ethers de glycol, les esters d'acides gras et leurs 
melanges. 

38. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, carac- 
terisee par le fait que les matieres keratiniques sont des cheveux humains. 

30 

39. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes. carac- 
terisee par le fait qu'elle se presente sous forme de gel, de lait, de creme, de lo- 
tion plus ou moins epaissie ou de mousse. 

35 40. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, carac- 
terisee par le fait qu'elle est un produit de coiffage. 

41. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, carac- 
terisee par le fait qu'elle est un produit capillaire choisi dans le groupe constitue 

40 par des shampooings, des produits capillaires a rincer ou non, a appliquer avant 
ou apres un shampooing, une coloration, une decoloration, une permanente ou un 
defrisage. 

42. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, carac- 
45 terisee par le fait qu'elle est conditionnee sous forme de vaporisateur, de flacon 

pompe ou bien dans un recipient aerosol en vue d'obtenir un spray, une laque ou 
une mousse. 
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43. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes. carac- 
terisee par le fait que le polymere silicone greffe est dissous dans le milieu cos- 
metiquement ou dermatologiquement acceptable ou utilise sous forme de disper- 
sion aqueuse de particules . 

44. Procede non-therapeutique de traitement des matieres keratiniques en parti- 
culier des cheveux humains, caracterisee par le fait qu*il consiste a appliquer sur 
lesdites matieres une composition telle que definie selon Tune quelconque des 
revendications precedentes puis a effectuer eventuellement un ringage a Teau. 
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